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Resumen 
El marco legal relativo a la cantidad de metales pesados permitidos en los vertidos de agua 
se encuentra, desde hace algunos años, en un continuo proceso de redefinición. Por ello, se 
hace necesario investigar el desarrollo de sistemas eficaces tanto desde el punto de vista 
ecológico como económico, en previsión de las necesidades futuras. Dentro de estos 
sistemas, la biosorción ha resultado ser una de las alternativas más atractivas ya que 
supone la revalorización de residuos vegetales que, en otro caso se incineraría. 
Así, el objetivo general de este proyecto no es otro que el de estudiar el proceso de 
biosorción de mezclas multimetálicas de cobre, cinc, cadmio y plomo en combinación 
binaria, ternaria y cuaternaria a través de columnas de lecho fijo rellenas de raspo de uva.  
Dado que las muestras, especialmente las aguas de lavado de procesos de recubrimiento o 
en casos de lixiviados de suelos contaminado, pueden presentar concentraciones de analito 
del orden de partes por billón (mg/m3), un buen método es analizarlas mediante voltametría 
de redisolución anódica con un electrodo de mercurio en configuración HDME (Hanging 
Drop Mercury Electrode), ya que permite la determinación de los metales estudiados en 
dicho rango e incluso hasta concentraciones de partes por trillón (g/m3) en algunos casos.  
Cabe destacar la existencia de otros métodos de análisis para determinar concentraciones 
de metales, pero mientras unos no son suficientemente sensibles como es el caso de las 
técnicas potenciométricas o de la absorción atómica, otros que alcanzan estos límites de 
detección conllevan un coste económico elevado como por ejemplo la espectrometría de 
masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS). 
Los resultados obtenidos a partir de las curvas de ruptura han permitido establecer una serie 
de afinidad entre el metal y el raspo de uva así como conocer mejor los efectos al tratar una 
mezcla multimetálica tales como la sobreconcentración o la reducción del volumen de 
efluente capaz de tratar.  
De la misma manera, se ha podido comprobar la corrección de los datos experimentales 
mediante el modelo de Thomas y se ha calculado la eficiencia de eliminación y la eficiencia 
de regeneración por desorción ácida de las columnas.  
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1. Glosario 
ASV  Anodic Stripping Voltammetry 
CSV  Cathodic Stripping Voltammetry 
DME  Dropping Mercury Electrode 
DPP  Differential Pulse Polarography 
EDAR  Estación Depuradora de Aguas Residuales 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
El presente Proyecto Final de Carrera es una aportación a un estudio que se está 
desarrollando en el Departamento de Ingeniería Química de la “Escola Tècnica Superior 
d’Enginyeria Industrial de Barcelona” dentro del proyecto de investigación: “Utilización de 
residuos industriales para la depuración de efluentes contaminados con metales pesados 
(RINDEME)”, financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad, Madrid. Proyecto 
CTM2008-06776-CO2-02/TECNO. 
2.2. Motivación 
La motivación principal de este proyecto es ajustar más las condiciones de estudio en el 
proceso de eliminación de contaminantes metálicos en bajas concentraciones acercándose 
más a los límites establecidos. 
Por ello se analizará el comportamiento de la columna de biosorción con efluentes que 
contienen mezclas  multimetálicas, condiciones más parecidas a las muestras reales. 
El análisis se llevará a cabo mediante técnicas voltamperométricas, capaces de detectar 
concentraciones en el rango de partes por billón (mg/m3). 
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3. Introducción 
3.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo principal de este proyecto es estudiar en detalle el proceso de biosorción de 
cobre, cinc, cadmio y plomo a niveles bajos (ppb) en combinación multimetálica mediante 
columnas de lecho fijo rellenas de raspo de uva. 
Como objetivo secundario, se pretende acelerar el proceso de biosorción sin comprometer 
en exceso su rendimiento, sobre todo en la zona por debajo del volumen de ruptura ya que 
es la zona óptima de trabajo. 
De la misma forma, dado que los niveles estudiados son demasiado bajos para su 
validación por Absorción Atómica, otro de los objetivos es la validación de los resultados 
obtenidos mediante métodos de modelización. 
3.2. Antecedentes 
Este trabajo es la continuación de un proyecto llevado a cabo por Jordi Turmo [1] donde se 
estudió el proceso de biosorción monometálica de estos elementos y con el que se 
obtuvieron resultados altamente satisfactorios. Por tanto, la elección de los metales pesados 
estudiados ha venido dictada en función de este estudio previo. 
Existen otros estudios anteriores tanto en batch como en columna sobre la biosorción de 
metales pesados con residuos vegetales dentro del grupo de investigación, pero todos se 
llevaron a cabo en concentraciones más altas y mediante técnicas de análisis 
potenciométricas o espectroscópicas. 
3.3. Alcance del proyecto 
Este proyecto se engloba dentro de uno mucho más amplio cuyo objetivo es el estudio de la 
posibilidad de revalorización de residuos vegetales para la eliminación de metales en 
efluentes acuosos. 
En el marco de este proyecto se estudia el proceso de biosorción con raspo de uva con 
combinaciones binarias, ternarias y cuaternarias de los metales estudiados para visualizar 
las interacciones existentes entre los iones metálicos en disolución. 
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4. Métodos de eliminación de metales pesados 
A lo largo de los últimos 50 años se han desarrollado una gran variedad de tecnologías de 
tratamiento de efluentes contaminados con metales. Estas tecnologías están basadas, entre 
otras, en la precipitación química, el intercambio iónico, la adsorción, la extracción por 
disolventes, procesos de membrana y técnicas electroquímicas que se explican a 
continuación con mayor detalle [2]. 
4.1. Precipitación química 
En esta técnica, el efluente ácido se neutraliza en una primera etapa y después los  metales 
se precipitan en forma de hidróxidos. Para este proceso, uno de los reactivos más 
empleados es la cal según la reacción mostrada a continuación. Cabe destacar que la 
mezcla de arcilla (CaSO4) e hidróxidos metálicos recibe el nombre de lodo. 
Ca(OH)2 + M
2+/M3+ + H2SO4  M(OH)2/M(OH)3 + CaSO4 + H2O 
En efluentes que contienen hierro, frecuentemente se emplea aire para oxidar el hierro de 
ferroso a férrico durante la precipitación para aumentar la estabilidad química del lodo 
formado. El lodo producido se decanta en clarificadores o mediante el uso de espesantes.  
Cuando el contenido sólido del agua de rechazo es menor de 1 mg/dm3, se emplean filtros 
de arena con el fin de cumplir los niveles establecidos por la legislación de los sólidos 
suspendidos permitidos en el efluente final. El líquido sobrenadante se descarga a la 
corriente de entrada y el lodo decantado se guarda en depósitos específicos. 
En plantas de tratamiento pequeñas, donde normalmente se trata un volumen diario de 
aguas residuales menor de 115 m3, el sistema más económico es el tratamiento en 
discontinuo mediante dos tanques del volumen de agua diario a tratar. En estos casos, un 
tanque lleva a cabo el tratamiento mientras el otro se está rellenando. 
Cuando el volumen diario excede los 115 m3, el tratamiento en discontinuo no es factible por 
el gran tamaño de los tanques necesarios. Por tanto, se emplea una planta para tratamiento 
en continuo consistente en un tanque para la acidificación y la reducción, un tanque de 
mezcla para la adición de cal y un tanque de decantación. La densidad del lodo varía entre 
el 1% y el 30% de sólidos, dependiendo de la concentración de metal del agua y la 
sofisticación del proceso de tratamiento [3].  
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El tratamiento también se puede llevar a cabo con cal viva (CaO). Este tratamiento requiere 
un periodo de reacción muy corto, pero tiene algunos inconvenientes como por ejemplo una 
calidad pobre del efluente final y la producción de un gran volumen de lodos.  
Existe una gran variedad de alternativas al uso de cal como reactivo, entre ellos destacan el 
carbonato de calcio, los sulfuros o la sosa cáustica. El carbonato de calcio presenta la 
ventaja de tener un precio muy asequible y producir un lodo más denso, los sulfuros son 
más efectivos para el tratamiento de aguas residuales que contienen metales pesados y la 
sosa cáustica es muy soluble en agua por lo que se dispersa rápidamente y eleva el pH del 
agua pero es costoso y peligroso en la manipulación. 
Dado que el motor del proceso de precipitación es la concentración del metal en disolución, 
este método no es especialmente efectivo cuando se tratan grandes volúmenes de agua 
residual que contienen concentraciones muy bajas de iones metálicos.  
Por otro lado, el pH de solubilidad mínima de los hidróxidos es diferente para los metales 
presentes en el efluente, por lo que resulta problemático el tratamiento de aguas residuales 
con contaminación multimetálica.  
Otro de los problemas que presenta el uso de la precipitación son las limitadas posibilidades 
de reúso del agua de salida debido a su alta salinidad.  
Cabe destacar que este proceso debe estar acompañado de otros tales como la floculación 
o la coagulación y uno de los mayores inconvenientes es la producción de grandes 
cantidades de sedimentos que contienen iones de metales pesados. 
4.2. Ósmosis inversa y ultrafiltración 
No existe una clara distinción entre la ósmosis inversa y la ultrafiltración. En la ultrafiltración 
la separación se basa primordialmente en el tamaño del soluto que, dependiendo de la 
porosidad de la membrana, puede variar entre 2 y 10000 nm. En el proceso de ósmosis 
inversa, el grado de eliminación no se debe sólo al tamaño de soluto ya que la capacidad de 
las membranas de rechazar electrolitos aumenta con el estado de oxidación del elemento.  
La ósmosis inversa se basa en el principio de la ósmosis, donde la difusión del solvente o 
flujo osmótico continúa hasta que la diferencia de la concentración entre las dos caras de la 
membrana crea la suficiente presión para contrarrestar el flujo neto de disolvente. 
Esta tendencia natural de la ósmosis puede ser parada y revertida aplicando una presión 
hidráulica en el lado de la disolución y fuerza la migración del solvente. Con el fin de obtener 
flujos razonables a través de las membranas, el sistema de ósmosis inversa opera a 
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presiones de entre 2 y 10 MPa mientras que el sistema de ultrafiltración opera entre 70 y 
700 KPa. 
4.3. Electrodiálisis 
Las sustancias inorgánicas disueltas en las aguas residuales pueden ser eliminadas por 
electrodiálisis.  
Cuando una sal inorgánica se disuelve en agua, se ioniza y produce cationes y aniones. Al 
aplicar un potencial eléctrico a través de la disolución, los cationes migran hacia el electrodo 
negativo y los aniones hacia el electrodo positivo.  
Se disponen de membranas semipermeables comerciales que permiten el paso de iones de 
una sola carga: las membranas de intercambio catiónico son permeables sólo a iones 
positivos y las membranas de intercambio aniónico son permeables sólo a iones negativos.  
Cuando se colocan alternativamente estas membranas en una solución y se aplica un 
potencial, la solución que se encuentra entre un par de electrodos se depura mientras que 
los iones se concentran en los compartimentos adyacentes [4] tal y como se muestra en la 
Fig.  4.1. 
  
 
Fig.  4.1. Funcionamiento de la electrodiálisis 
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4.4. Intercambio iónico 
El intercambio iónico se emplea como alternativa a la precipitación y consiste en el 
intercambio reversible de iones entre una fase sólida (intercambiador iónico) que debe ser 
insoluble en el medio de intercambio y una solución polar que contiene iones. 
Actualmente la mayoría de los intercambiadores comerciales están basados en polímeros 
de estireno o acrílico que contienen varios grupos funcionales en el esqueleto del polímero 
para proporcionar huecos para el intercambio iónico, copomerizado con el divinilbenceno 
para promover la reticulación. La naturaleza de los grupos funcionales determina las 
propiedades primarias de intercambio de la resina y la selectividad iónica. 
El volumen de material adsorbente aumenta proporcionalmente con la carga de soluto por lo 
que para altas concentraciones de soluto, el tamaño del equipo hace que el proceso sea 
económicamente inviable. Por lo tanto, las aplicaciones del intercambio iónico están 
limitadas para niveles de contaminantes en el rango de partes por millón.  
Las resinas sintéticas de intercambio iónico se han usado ampliamente a escala comercial 
para el ablandamiento o la desmineralización del agua. Aunque estos materiales son 
altamente efectivos para la reducción de contaminantes iónicos a niveles bajos, siempre han 
tenido un problema de selectividad. Por otra parte, la matriz se degrada con el tiempo y con 
el contacto continuo con ciertos materiales como agentes radioactivos u oxidantes. 
4.5. Extracción con disolventes 
Esta tecnología se emplea con frecuencia en procesos de recuperación de metales y se 
utiliza sobre todo en operaciones a gran escala, con concentraciones relativamente altas de 
contaminantes. 
El proceso general consiste en la extracción de los metales mediante el contacto de un 
disolvente orgánico con la corriente de agua residual, seguida por la separación de la fase 
orgánica cargada de la fase acuosa ya refinada.  
A continuación, la fase orgánica de extracción se pone en contacto con una segunda fase 
acuosa para re-extraer el metal (stripping) y permitir la reutilización del disolvente orgánico. 
Los iones metálicos liberados en la fase de separación acuosa pueden ser recuperados 
para su reutilización o venta. 
 Tal y como se ha mencionado anteriormente, los metales pesados pueden estar presentes 
en las aguas residuales en forma de cationes o aniones, que se tratan de forma distinta. Los 
cationes se extraen normalmente en disolventes orgánicos con extractantes orgánicos, 
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ácidos simples o quelantes mientras que los aniones se extraen por la formación de pares 
iónicos con cadenas largas de alquilaminas o compuestos de amonio cuaternario. 
El capital requerido para el equipo necesario puede ser sumamente elevado debido al gran 
volumen de disolventes orgánicos y el rendimiento se encuentra limitado a menudo por 
condiciones hidrodinámicas tales como los volúmenes de inundación y arrastre. Por otra 
parte, existen altas posibilidades de contaminación cruzada de la corriente acuosa con la 
solución orgánica. 
4.6. Sorción 
La sorción es un término general que engloba tanto el proceso de adsorción como el de 
absorción. La adsorción es el proceso por el que un gas o líquido se acumula en la 
superficie del sorbente mientras que en la absorción, el elemento se acumula en todo el 
volumen del sorbente. 
Se pueden emplear muchas sustancias como sorbentes para la eliminación de una gran 
variedad de iones metálicos de las soluciones acuosas. Los sorbentes utilizados 
tradicionalmente pueden ser carbón activo, alúmina, gel de sílice, caña de azúcar o  corteza 
de frutos secos. 
La sorción está compuesta por distintos pasos que incluyen procesos físicos, químicos y 
biológicos tal y como se puede observar en la Fig.  4.2. [5] 
 
 
Fig.  4.2. Pasos de la sorción en un sorbente sólido [5] 
 
 
 
 
 
Pág. 20  Memoria 
 
En función de la fuerza de la interacción entre el sorbente y el sorbato, se puede distinguir 
entre mecanismos de sorción químicos y físicos. En los mecanismos químicos, la sorción se 
lleva a cabo mediante la formación de enlaces químicos mientras que en los mecanismos 
físicos el sorbato se retiene por interacciones débiles tales como fuerzas de Van der Waals. 
Los mecanismos de sorción más comunes son la complejación, la quelación, el intercambio 
iónico, la adsorción física y la microprecipitación inorgánica. Se debe tener en cuenta que 
dada la complejidad estructural del sorbente y la presencia de distintos lugares de sorción, 
es posible que se lleven a cabo varios mecanismos en la captación total del sorbato. 
4.6.1. Complejación 
La complejación se define como la formación de nuevas especies por la asociación de dos o 
más especies. Cuando uno de las especies es un ión metálico, la sustancia resultante se 
conoce como complejo metálico. Como regla general, el ión metálico ocupa una posición 
central en el complejo tal y como se muestra en la Fig.  4.3. 
 
 
De todas formas, existen complejos conocidos como polinucleares, que contienen más de 
un átomo central metálico. De acuerdo con el número de metales y ligandos y sus 
respectivas cargas, el complejo puede presentar diferente carga neta. Se ha visto que en 
ligandos oxigenados, fosforilados y nitrogenados contribuyen a la complejación de metales 
de transición. 
Fig.  4.3. Complejo con el ión metálico en posición central 
 
 
 
 
 
 
 
Estudio de la biosorción multimetálica con raspo de uva 
mediante técnicas voltamperométricas  Pág. 21 
 
4.6.2. Quelación 
El término ligando se usa en dos sentidos diferentes. A veces se aplica al átomo particular 
de la molécula al que se enlaza el ión central y otras veces se aplica a la molécula entera. 
Así pues, para evitar la ambigüedad se denomina átomo donador aquél al que está 
enlazado al metal.  
Algunos ligandos están unidos al átomo metálico por más de un átomo donador de tal 
manera que se forma un anillo heterocíclico tal y como se muestra en la Fig.  4.4. Este 
proceso de formación de anillos se conoce como quelación. 
 
 
Los complejos metálicos que se forman con mayor frecuencia en disolución acuosa son los 
iones metálicos hidratados o acuacomplejos. Los quelatos se forman a partir de estos 
complejos por la sustitución de las moléculas de agua. 
Para que una molécula pueda actuar como agente quelante, debe cumplir dos condiciones: 
poseer al menos dos grupos funcionales capaces de actuar como donador de electrones y 
que estos grupos funcionales estén dispuestos espacialmente de manera que permitan la 
formación anillos. 
En disolución, los aniones quelantes son aceptadores de protones por lo que en medios 
ácidos, los protones compiten con los iones metálicos por estos aniones. Si HL representa 
Fig.  4.4. Quelato de metal-EDTA [2] 
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un ligando protonado, el equilibrio con los metales divalentes se puede representar de forma 
genérica como: 
Me2+ + 2 HL ↔ [MeL2] + 2 H
+ 
4.6.3. Intercambio iónico 
Existen muchos estudios que afirman que los cationes divalentes de la serie de metales de 
transición pueden ser intercambiados por metales ligeros como Na+, K+ o Ca2+ o por H+ 
coordinados a los sitios básicos de los sorbentes, de acuerdo con el esquema que se 
muestra en la Fig.  4.5 [6]. 
 
 
Estudios llevados a cabo con biomasa microbiológica [7], marina [8][9] y vegetal [10][11] 
pone de manifiesto el importante rol de este mecanismo en la sorción de distintos iones de 
metales pesados. La naturaleza de las posiciones activas varía ampliamente de acuerdo 
con el sorbente empleado aunque de todas formas, los grupos funcionales que dotan al 
material de capacidad intercambiadora son: carboxilo, sulfato, fenol, amonio, amino,  y 
fosfato. 
4.6.4. Adsorción física 
La adsorción física es un proceso no específico donde las interacciones que atraen las 
moléculas de soluto hacia la superficie del sorbente son relativamente débiles, por ejemplo 
fuerzas de Van der Waals. 
Fig.  4.5. Etapas del intercambio iónico [6] 
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Debido a la debilidad de estas interacciones, la efectividad de la sorción física depende en 
gran medida de la temperatura a la que se lleva a cabo dicha operación. 
4.6.5. Microprecipitación inorgánica 
La microprecipitación de metales tiene lugar cuando la solubilidad del sorbato roza su límite. 
Este proceso puede ocurrir debido a condiciones locales, por ejemplo en el interior del 
sorbente, y no necesariamente en el seno de la solución.  
Estas condiciones favorables para la microprecipitación pueden ser creadas por 
desviaciones locales en las condiciones físicas tales como el pH o por la presencia de 
material desprendido por el sorbente. 
Cuando se estudia la sorción, debe prestarse especial atención a que no se excedan los 
límites de solubilidad ni siquiera a nivel local ya que en ese caso el metal no se elimina por 
sorción sino por precipitación. 
Por otra parte, la microprecipitación en procesos de sorción puede contribuir al aumento de 
la eficiencia de eliminación ya que el metal precipitado queda recogido en la fase sólida, por 
lo que queda inmovilizado y separado de la disolución. 
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5. Voltametría 
La voltametría o voltamperometría es un método analítico descrito por primera vez en 1922 
por Heyrovski y basa su funcionamiento en la reducción y oxidación de las especies en 
disolución sobre el electrodo de trabajo. Esta reacción electroquímica se lleva a cabo 
mediante la aplicación de un voltaje y se cuantifica a través de la medida de corriente. 
Existen distintos tipos de voltametría, que se pueden clasificar en métodos de corriente 
directa, métodos de pulsos, métodos de corriente alterna o métodos de redisolución [12]. 
5.1. Principios básicos 
El principio de la voltametría es la aplicación de un barrido de potencial que provoca la 
reducción de los iones metálicos en disolución en el electrodo de trabajo, donde se difunden. 
Si el electrodo de trabajo está basado en el uso de gotas de mercurio, la voltametría se 
conoce también como polarografía. 
El gráfico de la intensidad en función del potencial aplicado tiene forma de S tal y como se 
puede observar en la Fig.  5.1. Dado que el potencial de reducción es característico de cada 
ión, el potencial de onda media ofrece información cualitativa y la intensidad a la que llega 
proporciona la información cuantitativa. 
 
 
Fig.  5.1. Gráfico intensidad en función del potencial aplicado [13] 
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5.1.1. Sistema de electrodos 
Este método eléctrico utiliza un sistema de tres electrodos compuesto por un electrodo de 
trabajo que, mediante el electrodo auxiliar mide la intensidad y con el electrodo de referencia 
mide el potencial tal y como se muestra en la Fig.  5.2. 
 
 
El electrodo de referencia proporciona un potencial estable que sirve de base para el barrido 
realizado por el electrodo de trabajo y así obtener voltagramas estables y reproducibles. El 
electrodo empleado es el plata cloruro de plata en una disolución de KCl 3 M. El principal 
inconveniente de este tipo de electrodo es la obstrucción de su ventana porosa, provocando 
respuestas eléctricas lentas e inestables. 
El electrodo de trabajo (WE) es el más importante del sistema electroquímico ya que es el 
encargado de aplicar el potencial en forma de rampa y el que ha de conducir la corriente 
eléctrica. Existen dos tipos de WE, el Multi Mode Electrode (MME), que incluye todos los 
electrodos de mercurio líquido, y el Rotating Disc Electrode (RDE), que se emplea para 
aplicaciones muy específicas. En este proyecto se ha empleado el MME con la 
configuración Hanging Drop Mercury Electrode (HDME), donde la gota de mercurio se 
encuentra suspendida en el electrodo durante todo el barrido. 
El electrodo auxiliar tiene como único objetivo permitir el paso de corriente eléctrica entre 
éste y el electrodo de trabajo con el fin de poder cuantificarlo. 
Fig.  5.2. Esquema del sistema de electrodos [13] 
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5.1.2. Selección del electrolito 
Un electrolito se define como cualquier sustancia que contiene iones libres y que tiene como 
principal función ser un medio conductor de la electricidad. En la Fig.  5.3 se muestran los 
electrolitos más empleados para la voltametría y los potenciales de reducción de distintos 
iones metálicos [13]. 
 
 
Dado que los metales a medir son cinc, cadmio, plomo y cobre, el mejor electrolito es el par 
acetato de amonio/ácido acético ya que los potenciales de reducción de estos metales están 
suficientemente separados para que no se produzca la superposición de picos que 
falsearían los resultados. 
Cabe destacar que el electrolito, aparte de conducir la corriente eléctrica en la muestra, 
también tiene la función de agente complejante que permite enmascarar otros iones 
disueltos que podrían interaccionar con los analitos e influir de forma negativa en el 
resultado. 
5.2. Voltametría de corriente directa 
Es el caso más simple de polarografía donde el principio de medida se basa en el registro 
de la corriente que fluye a través del electrodo de trabajo tipo DME durante una alteración 
lineal del voltaje aplicado. El contraelectrodo es normalmente un electrodo de segunda 
especie, como por ejemplo un electrodo de calomelanos o un electrodo de plata/cloruro de 
plata que actúa a su vez de electrodo de referencia. 
En una observación más detallada se puede ver que la corriente que fluye a través del 
electrodo de trabajo está formada por dos componentes, una corriente faradaica iF basada 
en la reacción electroquímica del analito y una corriente capacitiva iC basada en la carga y 
Fig.  5.3. Potencial de reducción de iones en función del electrolito  [13] 
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descarga de la doble capa electroquímica en la superficie de trabajo. Para la mayoría de las 
determinaciones polarográficas, la corriente faradaica proporciona una señal de medida y la 
corriente capacitiva se considera una interferencia. Esta relación se observa claramente en 
la Fig.  5.4. 
 
 
La corriente de difusión iD es el máximo valor de la iF que se obtiene cuando todas las 
partículas de analito que han sido transportadas a la superficie de la gota de mercurio 
mediante difusión han sido oxidadas o reducidas. La relación establecida entre la corriente 
de difusión y la concentración de analito se describe mediante la ecuación de Ilkovič 
mostrada en la Ec. 5.1. 
            
 
    
 
     
 
      (Ec.  5.1) 
donde iD es la corriente de difusión, n el número de electrones intercambiados en la reacción 
electroquímica, D el coeficiente de difusión del analito, m el caudal de mercurio, td el tiempo 
de caída de la gota de mercurio y ca la concentración de analito. 
Para obtener determinaciones con una mayor sensibilidad es necesario aumentar iF o 
disminuir iC. Así pues, con el fin de eliminar parcialmente la corriente capacitiva, nacen la 
polarografía de corriente directa de muestreo y la voltametría de pulsos. Esta última se 
detalla en el apartado 5.3.  
Fig.  5.4. Relación entre la corriente de difusión, faradaica y capacitiva [12] 
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La polarografía de corriente directa de muestreo, al contrario que la polarografía de corriente 
directa clásica, produce polarogramas sin oscilaciones y debido a la reducción de la 
corriente capacitiva, es un orden de magnitud más sensible. 
5.3. Voltametría de pulsos 
Una característica general de la voltametría de pulsos es que los procesos electródicos se 
excitan de distintas maneras mediante cambios periódicos en los potenciales de onda 
cuadrada. De esta manera aparece, durante el tiempo que dura el pulso, una corriente 
faradaica que decrece con t-1/2 y una corriente capacitiva que decrece con e-kt tal y como se 
puede ver en la Fig.  5.5. 
 
 
Existen distintos métodos que emplean pulsos de onda cuadrada tales como la polarografía 
de onda cuadrada, la polarografía de pulso normal o la polarografía de pulso diferencial. 
Estos métodos difieren en la frecuencia y la amplitud aplicada de los pulsos así como en el 
principio de medida. Todos los métodos pueden ser llevados a cabo polarográficamente 
mediante electrodo de gota estática de mercurio o voltamétricamente con electrodos 
estacionarios de mercurio o electrodos de estado sólido. 
 
 
Fig.  5.5. Principio de la voltametría de pulsos [12] 
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5.3.1. Polarografía de onda cuadrada (SWP) 
La SWP fue introducida por Barker y Jenkins en 1952 y basa su funcionamiento en un 
incremento lineal del potencial directo mediante ondas cuadradas de amplitud y frecuencia 
constante tal y como se muestra en la Fig.  5.6. 
 
 
 
Cada rampa aplicada tiene superpuesto otro pulso o varios ciclos cuadrados de potencial 
con amplitud constante. Es más, los instrumentos modernos están equipados con un 
electrodo de mercurio estático, que garantiza que todas las medidas se hagan no sólo a 
potencial constante, sino también a superficie de electrodo constante. 
En la técnica de medida mostrada en la Fig.  5.6, se miden dos valores de corriente en cada 
oscilación: i+ en el pulso positivo e i- en el pulso negativo. Cuando la diferencia entre los dos 
valores de corriente para una determinada rampa se representa en función del potencial, se 
obtiene un polarograma de pico donde se determina el pico de potencial y la corriente de 
pico (ver Fig.  5.6) que permitirá determinar la concentración de analito mediante la Ec. 5.2. 
      
   
 
          (Ec.  5.2) 
Fig.  5.6. Funcionamiento de la voltametría de onda cuadrada [12] 
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Donde iP es la corriente de pico, k una constante, n el número de electrones intercambiados 
en la reacción electroquímica, D el coeficiente de difusión del analito, ΔEA la amplitud del 
pulso y ca la concentración de analito. 
Cabe destacar que en reacciones electroquímicas reversibles, la anchura del pico obtenido 
disminuye a medida que aumenta el número de electrones intercambiados en dicha 
reacción. Por eso, la sensibilidad de la polarografía de onda cuadrada aumenta cuando la 
reacción se lleva a cabo reversiblemente llegando a límites de detección de 10-8 mol/L [12]. 
Una variante de la SWP es la voltametría de onda cuadrada (SWV), que se caracteriza 
porque todo el proceso de medida se lleva a cabo con una sola gota de mercurio con un 
rápido barrido de potencial. En este caso, si se representa la diferencia entre los valores 
obtenidos en los dos puntos de medida en función del potencial, se obtiene una voltagrama 
en forma de campana. 
5.3.2. Polarografía de pulso normal (NPP) 
En la NPP el potencial no se encuentra alterado por una señal en forma de rampa sino 
superponiéndose de manera constante al potencial inicial, como se puede ver en la Fig.  5.7. 
 
 
La superposición de los pulsos está sincronizada con la formación de la gota. Cada gota 
tiene asociado un pulso de potencial con un tiempo de pulso de aproximadamente 50 ms. La 
amplitud aumenta de una gota a la siguiente con un valor constante de hasta 1000 mV. 
La corriente se mide al final de la vida de gota, aproximadamente 10 o 15 ms antes de que 
expire el tiempo de pulso. Dado que la alteración de potencial en cada gota es relativamente 
grande y el tiempo de pulso relativamente corto, un gran gradiente de concentración 
Fig.  5.7. Señal de excitación y curva de corriente-potencial [12] 
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produce un gran corriente faradaica. La sensibilidad del NPP es del orden de 10-7 mol/dm3 
[12]. 
Si se representa la corriente medida en función del potencial se obtiene una curva en forma 
de escalón (ver Fig.  5.7), pero si se corrige cada valor restando el anterior obtenido y se 
representa en función del potencial, se obtiene una curva en forma de pico. 
5.3.3. Polarografía de pulso diferencial (DPP) 
El DPP es el más eficiente entre los métodos basados en pulsos con una sensibilidad 
alrededor de 10-7-10-8 mol/dm3. En instrumentos digitales, la señal de excitación consiste en 
un potencial creciente en forma de escalera con la aplicación de pequeños pulsos de onda 
cuadrada tal y como se muestra en la Fig.  5.8 [13]. 
 
 
La superposición está sincronizada con el tiempo de gota y tiene lugar cuando no hay 
cambios en la superficie del electrodo. La corriente se mide dos veces en cada gota de 
mercurio, antes de cada pulso y al final del tiempo de pulso. La representación de la 
diferencia de las dos medidas de intensidad en función del potencial proporciona una curva 
en forma de pico.  
La relación entre la intensidad y la concentración de analito se establece mediante la Ec. 5.3 
[12].  
   
    
   
         
 
   
 (Ec.  5.3) 
Fig.  5.8. Señal de excitación en la polarografía de pulso diferencial [13] 
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Donde iP es la corriente de pico, n el número de electrones intercambiados en la reacción 
electroquímica, F la constante de Faraday, R la constante de los gases, T la temperatura 
absoluta, A el área del electrodo de referencia, ca la concentración de analito, ΔEA la 
amplitud del pulso, D el coeficiente de difusión del analito y tp la duración del pulso. 
5.4. Voltametría de corriente alterna 
La polarografía de corriente alterna (ACP) fue introducida por Breyer en 1952. En este 
método, se aplica un potencial directo lineal o escalonado y se modula mediante un voltaje 
sinusoidal de amplitud entre 5 y 20 mV tal y como se puede ver en la Fig.  5.9. 
 
 
La corriente de pico presenta una gran dependencia de la cinética de la reacción 
electroquímica y puede producir la supresión de algunas señales de reacciones altamente 
irreversibles limitando la sensibilidad en este caso a 10-5 mol/dm3. Por el contrario, si la 
reacción es reversible, el límite de detección se encuentra en 5·10-7 mol/dm3. La relación 
entre la corriente de pico y la concentración de analito se establece mediante la Ec. 5.4. 
          
               
 
   
    
   
 (Ec.  5.4) 
Donde iP~ es la corriente de pico, ca la concentración de analito, n el número de electrones 
intercambiados en la reacción, F la constante de Faraday, A el área del electrodo, f la 
frecuencia de la corriente alterna, D el coeficiente de difusión del analito, ΔEA~ la amplitud de 
la corriente alterna superpuesta, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta. 
Fig.  5.9. Señal de excitación en la polarografía de corriente alterna [13] 
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Existen dos tipos de polarografía de corriente alterna, AC1 y AC2. En la AC1 se mide la 
corriente alterna en un desplazamiento de fase determinado tomando como referencia la 
señal de excitación para poder separar de esta manera la corriente faradaica de la 
capacitiva. 
En la AC2, la medida de los harmónicos de la corriente alterna resultante de la no linealidad 
de la resistencia faradaica reduce, junto con la rectificación selectiva de fase, la contribución 
de la corriente capacitiva. De esta forma no sólo se incrementa la sensibilidad del sistema, 
sino también la selectividad de la misma.  
5.5. Voltametría de redisolución 
Este grupo de técnicas electroquímicas es de las más eficientes para el análisis de trazas. 
La gran sensibilidad y selectividad se basan en la acumulación de analito en el electrodo 
antes del análisis por lo que son técnicas compuestas. El límite de detección de estas 
técnicas se encuentra entre 10-9 y 10-10 mol/dm3 llegando en algunos casos a 10-12 mol/dm3. 
La voltametría de redisolución es el más sensible de todos los métodos de análisis 
instrumental [12]. También es superior a otras técnicas de análisis de trazas debido a la 
mayor exactitud de los resultados obtenidos debido a que la acumulación y la determinación 
se llevan a cabo en el mismo electrodo y no en dos procesos separados. De esta forma, se 
evitan errores sistemáticos por contaminación o evaporación que pueden afectar 
significativamente al resultado cuando se trabaja a tan bajas concentraciones. 
La acumulación se produce a potencial constante en el electrodo de trabajo por un periodo 
de tiempo controlado. El analito se puede depositar como metal, compuesto de mercurio 
poco soluble o complejo. La eliminación del analito acumulado en el electrodo de trabajo 
mediante oxidación o reducción constituye la etapa de análisis propiamente dicha del 
método.  
En este grupo de técnicas voltamperométricas se encuentran la voltametría de redisolución 
anódica (ASV), la voltametría de redisolución catódica (CSV), la voltametría de redisolución 
de adsorción (AdSV) y la voltametría de redisolución cronopotenciométrica que se explican 
detalladamente a continuación. 
5.5.1. Voltametría de redisolución anódica 
La ASV se puede emplear para determinar todos los metales que sean solubles en mercurio 
mediante la formación de amalgamas o que puedan ser depositados en electrodos de 
carbón o de metales nobles. Las etapas que conforman la ASV son la acumulación, el 
reposo, la determinación y la disolución anódica del electrodo de mercurio (ver Fig.  5.10). 
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En la etapa de acumulación, el analito se deposita en el electrodo de trabajo a potencial 
constante y con la muestra en constante agitación. Dado que la deposición siempre se lleva 
de manera incompleta, las condiciones de trabajo deben estar estrictamente controladas 
con el fin de obtener resultados reproducibles. La cantidad acumulada es función de la 
corriente y el tiempo de acumulación, el volumen de la gota de mercurio, el número de 
electrones intercambiados y la constante de Faraday  tal y como se muestra en la Ec. 5.5 
[12]. 
         
      
       
 (Ec.  5.5) 
Durante el periodo de descanso se detiene la agitación produciendo una caída de la 
corriente catódica debida a la falta de convección. Este periodo sirve para que en analito 
disuelto se distribuya bien en la gota de mercurio y dura de 5 a 30 segundos. 
El proceso de determinación queda definido por la velocidad de barrido de potencial, que es 
la velocidad con la que el voltagrama está siendo registrado. La señal de medida que se 
obtiene es la corriente de pico que se relaciona con la concentración del metal acumulado 
mediante la Ec. 5.6 [12]. Cabe destacar que esta es una determinación indirecta ya que el 
sistema mide la concentración de analito acumulado y no la existente en la muestra. 
      
 
    
       
 
             
 
          (Ec.  5.6) 
Fig.  5.10. Etapas de la voltametría de redisolución anódica [12] 
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donde iP es la corriente de pico, k una constante, n el número de electrones intercambiados, 
 
       
 
   el coeficiente de difusión del metal depositado en la amalgama, cMeº(Hg) la 
concentración de metal acumulado, v la velocidad de barrido, r el radio de la gota de 
mercurio y tac el tiempo de acumulación. 
En la última etapa de la determinación, la corriente de pico se transforma en la corriente 
anódica de disolución del electrodo de mercurio. 
Este método analítico permite analizar trazas de plomo, cobre, cadmio, antimonio, estaño, 
cinc, bismuto, indio, manganeso y talio. La ASV es especialmente importante para el análisis 
de trazas de cinc, cadmio, plomo y cobre en muestras acuosas, aunque también se puede 
emplear para el análisis de aguas residuales, lixiviados de vertedero o fluidos biológicos 
como la orina previa digestión de la materia orgánica [12]. 
La ASV resulta útil en un campo muy amplio de aplicaciones tales como son el análisis de 
metales pesados en el ácido drenado de las minas [14], la determinación simultánea de 
cinc, cobre, plomo y cadmio en la gasolina en sustitución de las medidas espectroscópicas 
[15], el análisis de metales pesados en diversos órganos de algunas especies acuáticas 
[16][17], la determinación directa de selenio en la sangre [18] o la caracterización de cinc en 
muestras de cerebro de rata microdializada [19]. En el campo de la biosorción, la ASV se ha 
empleado para el estudio de la cinética y el equilibrio de la biosorción de cobre por 
Psedomonas aeruginosa [20]. 
La ASV es el método analítico escogido para el análisis de las muestras recogidas en la fase 
experimental de este proyecto. Esto es debido a que es el método voltamperométrico más 
sensible a la presencia de los cuatro metales estudiados. 
5.5.2. Voltametría de redisolución catódica 
La CSV se emplea para la determinación de aniones tanto inorgánicos como orgánicos y se 
diferencia de la ASV no sólo en el procedimiento de determinación sino también en el 
proceso de acumulación. 
Durante la etapa de acumulación, el analito se deposita anódicamente como una sal poco 
soluble de mercurio (I) o catódicamente como un compuesto intermetálico en la superficie 
del electrodo. El proceso más simple y frecuente es la acumulación en forma de sal de 
mercurio (I) con forma Hg2A2 mediante el mecanismo mostrado en la Fig.  5.11. 
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Empleando la ASV se puede detectar la presencia de metales como el arsénico, el selenio o 
el telurio y de sustancias orgánicas tales como trioles, mercaptanos, cisteína, glutatión, 
tiourea, tioamina, ácido barbitúrico o derivados del uracilo.  
Así pues, la CSV se usa en un espectro más reducido de aplicaciones en comparación con 
la ASV, pero no por ello menos importante, como es la determinación de selenio en arroces 
[21] o el análisis de manganeso disuelto [22], arsénico (III) y arsénico (V) [23][24] en aguas 
naturales y marinas. 
5.5.3. Voltametría de redisolución de adsorción 
La combinación de acumulación y determinación voltamperométrica se denomina AdSV si el 
analito se acumula en la superficie del electrolito mediante absorción con un agente 
complejante. 
La acumulación adsortiva es un valor añadido a la electrólisis ya que hace que la voltametría 
de redisolución sea interesante incluso para esos elementos que en principio no pueden ser 
determinados debido a reacciones irreversibles del electrodo o por no poder formar 
amalgama con el electrodo de mercurio. 
En principio, la AdSV es incluso más eficiente que la ASV llegando a límites de detección 
alrededor de 0,5 ng/dm3 [12]. La mayor sensibilidad del método se debe a que el 
componente adsorbido se queda en la superficie del electrodo mientras que en el ASV, el 
metal depositado difunde dentro del mercurio. 
La relación entre la corriente de pico y la concentración de analito se establece mediante la 
Ec. 5.7 que se muestra a continuación. 
   
       
     
       
 
 
      
 
 
    
 
    (Ec.  5.7) 
Fig.  5.11. Proceso de acumulación en la voltametría de redisolución catódica [12] 
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Donde iP es la corriente de pico, n el número de electrones intercambiados, F el número de 
Faraday, v la velocidad de barrido, R la constante de los gases, T la temperatura absoluta, A 
el área del electrodo, ca la concentración de analito, D el coeficiente de difusión del analito, r 
el radio de la gota de mercurio y tac el tiempo de acumulación. 
La AdSV es útil para el análisis de trazas metálicas en muestras del medio marino. Los 
metales que se pueden determinar son: platino, uranio, titanio, estaño, aluminio, molibdeno, 
galio, torio, vanadio, antimonio (III), níquel, cobalto y cinc [12].  
La AdSV tiene aplicaciones diversas tales como el análisis de trazas de metales en la 
salmuera [25], la determinación de Cu (II) en aguas naturales y en cabello humano [26], la 
detección de trazas de uranio en aguas superficiales [27], la determinación de cobalto en 
concentraciones inferiores al nanomolar [28] o el control de algunos principios activos en 
formulaciones farmacéuticas [29][30]. 
5.5.4. Voltametría de redisolución cronopotenciométrica 
La cronopotenciometría es una variante de la voltametría. La única diferencia es que, en 
lugar de producir una alteración del potencial, se aplica una densidad de corriente constante 
a un electrodo de trabajo estacionario y se miden los cambios de potencial en el electrodo 
en función del tiempo. La curva que se obtiene se muestra en la Fig.  5.12. 
 
 
El límite de determinación de la cronopotenciometría se sitúa entre 10-4 y 10-5 mol/dm3. Esto 
quiere decir que para medir trazas de metales debe combinarse con un proceso de 
acumulación electrolítica, dando lugar a la redisolución cronopotenciométrica. 
Fig.  5.12. Curva potencial-tiempo en la cronopotenciometría [12] 
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El análisis por redisolución cronopotenciométrica se emplea sobre todo para la 
determinación de cadmio, plomo, cobre, cinc y selenio en aguas naturales o residuales, 
orina, sangre, leche, miel, cerveza y vino. También se puede utilizar para la detección de 
algunos compuestos orgánicos como la insulina y otros péptidos o proteínas [12]. 
La cronopotenciometría de redisolución se ha utilizado para la determinación de selenio total 
y selenio (IV) en agua de mar [31] así como para la determinación de arsénico inorgánico en 
aguas costeras [32]. 
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6. Modelización del proceso de biosorción 
La mayoría de los modelos matemáticos publicados hacen referencia al proceso de 
biosorción de un metal tales como el modelo de Thomas, el modelo BDST (Bed Depth 
Service Time) o el modelo de Yoon-Nelson [33][34]. 
Para la modelización del proceso de biosorción de mezclas multimetálicas se emplean el 
Modelo Extendido de Langmuir Modificado (MELM), el Modelo del Factor de Interacción o el 
Modelo Empírico de Freundlich Extendido (EEFM) [34]. 
Los modelos matemáticos anteriormente mencionados son de carácter empírico por lo que 
introduce cierto error en la modelización además de ser necesarios métodos matemáticos 
para su resolución. 
Cabe destacar la dificultad de uso de estos modelos para mezclas multimetálicas ya que 
requieren datos de difusión y transporte aparte de datos de equilibrio que se obtienen por 
experiencias en discontinuo. 
6.1. Modelo de Thomas 
El modelo de Thomas es uno de los más simples y más extensamente utilizados para la 
modelización de procesos de sorción. Por ello se considera oportuno utilizar este modelo 
para comprobar la corrección de los resultados obtenidos mediante la experimentación tal y 
como se puede ver en el apartado 8.5. 
Este modelo determina la concentración máxima del soluto en el sorbente y la velocidad de 
sorción para una determinada columna. Este modelo asume un flujo pistón a través del 
lecho, emplea las isotermas de Langmuir para el equilibrio, supone una cinética de reacción 
de segundo orden reversible y asume un factor de separación constante [35]. En la Ec.  6.1 
se muestra la forma lineal del modelo. 
   
  
 
    
      
 
 
         
 
 (Ec.  6.1) 
Donde KTh es la constante de Thomas [cm
3·(min·mg)-1], q0 la cantidad de soluto por gramo 
de sorbente [mg·g-1], Q el caudal volumétrico [cm3·min-1], Veff el volumen total tratado [cm
3] y 
m la masa de sorbente en la columna [g]. 
Los valores de KTh y q0 se pueden obtener a partir de la intersección y la pendiente de la 
representación lineal de ln[(C0/C)-1] en función de Veff/Q. 
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6.2. Modelo BDST 
El modelo BDST fue formulado por Hutchins [36][37] y establece una relación entre el 
tiempo de alimentación y la altura del lecho [38] mediante le expresión que se muestra en la 
Ec. 6.2. 
    
   
 
 
 
 
   
  
 
    (Ec.  6.2) 
Donde C0 es la concentración de la solución de carga [mg·dm
-3], C la concentración de la 
muestra en el tiempo t [mg·dm-3], K la constante de sorción [dm3·(mg·min)-1], N0 la capacidad 
de sorción [mg·dm-3], h la altura de lecho [cm], u la velocidad de alimentación [cm·min-1], y t 
el tiempo de alimentación hasta ruptura [min]. 
Los valores de N0 y K se pueden obtener a partir de la intersección y la pendiente de la 
representación lineal de C0t en función de ln[(C0/C)-1]. 
6.3. Modelo de Yoon-Nelson 
El modelo de Yoon-Nelson está basado en la proporcionalidad existente entre la 
probabilidad de absorción de cada molécula de metal absorbido y la probabilidad de 
absorción [39]. La forma lineal del modelo para un solo componente se muestra en la Ec. 
6.3. 
   
  
    
             (Ec.  6.3) 
Donde KYN es la constante de velocidad [min
-1], t el tiempo de muestreo y r el tiempo 
requerido para un 50% de sorción [min]. Una representación lineal de ln[C/(C0-C)] en función 
de t permite obtener los valores de KNY y r a partir de la intercepción y la pendiente, 
respectivamente. 
6.4. Modelo Extendido de Langmuir Modificado (MELM) 
Este modelo introduce un parámetro que es la eficiencia sinérgica. Ésta está linealmente 
relacionada con la cantidad absorbida en el equilibrio del otro soluto tal y como se muestra 
en la Ec 6.4 [40]. 
             (Ec.  6.4) 
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Donde a y b son parámetros constantes de la eficiencia sinérgica. De esta forma, 
combinando la anterior expresión con la isoterma de Langmuir (Ec 6.5), la cantidad sorbida 
de los solutos en el equilibrio se puede calcular mediante la Ec. 6.6. 
   
      
      
 
(Ec.  6.5) 
   
            
           
 
   
        (Ec.  6.6) 
6.5. Modelo del Factor de Interacción 
Este modelo es un método correlativo basado en la combinación de los datos de la sorción 
monometálica y sorción multimetálica para obtener factores correlativos. Así pues, el modelo 
matemático resultante es el que se puede ver en la Ec. 6.7 [41]. 
   
                 
                
 
   
 (Ec.  6.7) 
En este caso, la constante KL se determina mediante la isoterma de Langmuir y el factor de 
interacción  se estima minimizando el cuadrado del error entre los datos experimentales y 
calculados. 
6.6. Modelo Empírico de Freundlich Extendido (EEFM) 
Este modelo es una extensión empírica de las isotermas de Freundlich (Ec. 6.8) que 
combina la isoterma de un soluto con constantes correlativas obtenidas mediante datos para 
experiencias multimetálicas [42].  
Se basa en la suposición de que existe una distribución exponencial de las energías de 
sorción para cada componente. La ecuación para sistemas multimetálicos se muestra en la 
Ec. 6.9. 
     
 
  (Ec.  6.8) 
   
      
      
    
           
   
 
(Ec.  6.9) 
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Los parámetros Ki y ni se obtienen mediante la linealización de la Ec. 6.9 y los parámetros 
aii, aij, bii y bij se obtienen empíricamente minimizando el cuadrado del error entre los datos 
experimentales y calculados. 
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7. Procedimiento experimental 
A continuación se procederá a detallar el procedimiento experimental llevado a cabo para la 
realización del presente proyecto. 
7.1. Tratamiento previo del biosorbente 
Antes que nada, es importante tratar correctamente el raspo de uva ya que será el sorbente 
en estos experimentos y su efectividad dependerá del tratamiento previo recibido. El 
tratamiento consta de cinco partes: desbrozado, lavado, secado, molido y tamizado y 
acondicionamiento [43]. 
 
 Desbrozado a mano 
Este paso consiste en desmenuzar los troncos de raspo de uva con las manos para que 
queden lo más pequeños posible y facilitar el posterior molido. 
 
 Lavado 
En este paso, se lava el raspo de uva obtenido del desbrozado anterior. El lavado se efectúa 
de dos maneras, uno manual y otro mediante ultrasonidos. 
En el lavado manual se aplican tres baños de agua donde en el primer baño se remueve el 
raspo mediante una varilla durante 3 minutos y se deja reposar 6, en el segundo se remueve 
durante 2 minutos y se deja reposar 4 y en el tercero se remueve durante 1 minuto y se deja 
reposar 2. 
Acto seguido, se saca el raspo del baño y se deja reposar 24 horas. Tras ese tiempo, se 
repite el tercer lavado con agua MilliQ y se procede al lavado mediante ultrasonidos del 
raspo de uva durante 5 minutos en un baño con el agua del tercer lavado. 
 
 Secado 
Una vez finalizado el lavado con ultrasonidos, se procede al secado mediante la utilización 
de una estufa de laboratorio a 100ºC durante 24 horas. Si pasadas las 24 horas el raspo aún 
no está completamente seco, se deja un tiempo más hasta que se evapore todo el agua que 
contenía. 
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 Molido y tamizado 
Cuando el raspo de uva está completamente seco, se procede al molido mediante un 
molinillo de café. En este paso es muy importante controlar el tiempo de molido ya que los 
trozos de raspo de uva que se utilizan son los que tienen grosor entre 0,8 y 1 mm por lo que 
en caso de molerlo demasiado, se obtendrían diámetros mucho más pequeños. 
A continuación se tamiza el raspo triturado empleando una tamizadora. Los tamices 
utilizados con de tamaños 2; 1; 0,8; 0,5 y 0,355 mm. La tamizadora tiene como variables el 
tiempo y la potencia, estableciendo un tiempo suficiente de 60 minutos con la potencia en 
posición 1.  
 
 Acondicionamiento 
Para que el raspo tratado anteriormente pueda ser utilizado en las columnas de biosorción, 
deben de acondicionarse correctamente. 
Para ello, se pesa la cantidad exacta de raspo seco con la que se quiere rellenar la columna, 
se introduce en un vaso de precipitados con agua MilliQ y se lava ya que en el molido se ha 
producido una gran cantidad de polvo. 
Para el lavado, se somete el vaso de precipitados a agitación mediante una mosca imantada 
y un agitador. El agua del vaso se irá tiñendo por lo que se irá filtrando y cambiando el agua 
hasta que quede transparente, por lo que el raspo estará completamente limpio.  
7.2. Montaje de las columnas 
El montaje de las columnas se realiza con el raspo de uva debidamente tratado. Se conecta 
la columna a una bomba peristáltica a contracorriente de manera que la columna nunca 
corra el riesgo de quedarse seca ya que produciría burbujas en el lecho fijo. Se añade 
lentamente el raspo por la parte superior con la ayuda de una espátula hasta haber 
introducido todo el raspo pesado y lavado.  El proceso anteriormente explicado se ilustra en 
la Fig.  7.1. 
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Finalmente, se cierra la columna por la parte superior con cabezales roscados y elementos 
de estanqueidad evitando así la entrada de aire y la fuga de la disolución. Finalmente, se 
conecta mediante conectores roscados y un tubo de teflón al colector de fracciones. 
Es conveniente dejar la columna con circulación de agua MilliQ durante unas horas con el fin 
de comprobar que el sistema está perfectamente estanco y que no se forman burbujas, ya 
que la presencia de éstas proporciona caminos preferentes al flujo entrante. De ocurrir esto 
los resultados obtenidos no serían fiables. 
7.3. Recogida de muestras 
Cada 6 horas, se recogen 2 muestras durante 10 minutos cada una mediante un colector de 
fracciones. De esta forma, se obtendrán dos tubos de ensayos con 10 cm3 de muestra para 
cada intervalo de tiempo para permitir la repetición de análisis en caso de que fuera 
necesario. 
Para evitar la evaporación de las disoluciones recogidas, que conlleva una concentración de 
la muestra recogida. Por eso, es importante tapar los tubos de ensayo con parafilm con la 
mayor celeridad posible con el fin de conservar la muestra hasta el momento del análisis. 
Fig.  7.1. Esquema del montaje de las columnas 
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7.4. Análisis de muestras 
Durante la fase de análisis de muestras se debe proceder de dos maneras distintas en 
función de la concentración del analito. 
Si la muestra se encuentra en concentraciones inferiores a 3 ppm, se añaden a la celda de 
trabajo 3 cm3 de muestra con 7 cm3 de agua MilliQ para obtener unas señales de intensidad 
suficiente para que sean reproducibles. 
Pero, si la muestra se encuentra en concentraciones mayores a 3 ppm, se debe añadir a la 
celda de trabajo 1 cm3 de muestra con 9 cm3 de agua MilliQ para diluir suficiente la muestra 
y que las curvas obtenidas después de la adición estándar no se solapen con la curva de la 
muestra. 
Después de analizar las muestras, se vuelve a tapar el tubo de ensayo con parafilm con el 
fin de conservar la muestra por si fuera necesaria la repetición de algún análisis. 
7.5. Desorción de la columna 
Para determinar la cantidad de metal absorbido por el sorbente, se hace pasar por la 
columna saturada a 60 cm3/h, 100 cm3 de ácido perclórico 0,1 mol/dm3 y se recoge la 
fracción saliente. 
Es importante recoger la totalidad del ácido introducido ya que posteriormente se 
determinará su concentración, que multiplicado por el volumen recogido, permitirá obtener la 
cantidad de metal retenido. 
Cabe decir que, dado que la concentración de la solución es altamente concentrada y el 
polarógrafo presenta una buena respuesta a rangos de concentraciones bajas, debe 
llevarse a cabo un proceso de dilución. Con la finalidad de cometer los mínimos errores 
posibles, la dilución de 1:100 se realiza en un matraz de 1000 cm3 donde se introducen 10 
cm3 del ácido de extracción. 
7.6. Limpieza del material 
Dado que el proyecto se lleva a cabo con concentraciones sumamente bajas de metal, es 
importante limpiar todo el material de manera correcta ya que una mínima contaminación 
puede dar lugar a errores significativos. 
Es por eso que todo el material de vidrio se limpia primero con ácido nítrico diluido antes de 
emplear el jabón. Un caso especial es el de los tubos de ensayo ya que, al contener durante 
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aproximadamente tres semanas la fracción recogida, existe un riesgo de efecto memoria, es 
por eso que antes de proceder a su limpieza con agua y jabón, se deja al menos 24 horas 
sumergido en una solución de ácido nítrico 0,1 mol/dm3. 
Por otro lado, la celda de trabajo del polarógrafo se limpia con agua MilliQ entre medida y 
medida, pero dado que se ha visto evidencias de efecto memoria a largo plazo, se limpia 
con ácido nítrico 0,01 mol/dm3 una vez a la semana. Cabe destacar que el ácido empleado 
en este caso está más diluido dado la sensibilidad de la membrana del electrodo de 
referencia. 
7.7. Manipulación y mantenimiento del polarógrafo 
Aunque el mantenimiento del polarógrafo no se encuentre integrado en el procedimiento 
experimental diario, se ha considerado oportuno la inclusión de este apartado debido a los 
percances sufridos a lo largo de la realización del presente proyecto, que hacen de este 
apartado un punto importante.  
De entre todos los aspectos a tener en cuenta en el uso del polarógrafo, la desoxigenación, 
la renovación del electrolito y la limpieza del mercurio son de los más relevantes ya que 
pueden provocar grandes errores analíticos. 
7.7.1. Desoxigenación 
Es imprescindible una completa desoxigenación de la muestra de la celda de trabajo ya que 
en caso contrario, se produciría la reducción del oxígeno dando lugar a un pico próximo a 
potencial 0 que se podría solapar y confundir con el de otros elementos y el peróxido de 
hidrógeno formado en la etapa de reducción puede reaccionar con algunos analitos. La 
comparativa entre una muestra correctamente desoxigenada y una que no lo está se 
muestra en la Fig.  7.2. 
 
 
 
 
 
 
Pág. 50  Memoria 
 
Sin desoxigenar Desoxigenado 
  
 
La desoxigenación se lleva a cabo saturando la celda de trabajo con un gas inerte 
(normalmente nitrógeno) con un flujo constante de aproximadamente 20 dm3/h en un lapso 
de entre 3 y 5 minutos. 
7.7.2. Renovación del electrolito 
El electrolito, tal y como se ha mencionado en el apartado 5.1.2, tiene como finalidad 
mantener el pH de la celda de trabajo y aumentar la selectividad del método analítico. 
Con un electrolito degradado, la línea base del voltagrama no se encuentra en valores 
cercanos al cero y se produce un desplazamiento de los potenciales de pico provocando la 
no detección de algunos metales, sobre todo en el caso del cobre tal y como se muestra en 
la Fig.  7.3. 
Fig.  7.2. Voltagramas antes y después de la desoxigenación 
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Por lo tanto, es conveniente preparar pequeñas cantidades de electrolito cada vez y 
renovarla aproximadamente cada 15 días para obtener de esta manera voltagramas fiables 
y reproducibles. 
7.7.3. Limpieza del mercurio 
Es sumamente importante el buen estado del mercurio ya que la deposición de los metales 
se llevará a cabo en su superficie y es imprescindible para obtener unos resultados exactos 
y reproducibles.  
Aparte de la problemática anteriormente mencionada, provoca un error muy importante en el 
análisis de cobre ya que el potencial de oxidación de mercurio se encuentra próximo al 
potencial de pico del cobre y provoca un solapamiento parcial de los picos obtenidos tal y 
como se muestra en la Fig.  7.4. 
Fig.  7.3. Voltagrama obtenido con el electrolito degradado  
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Así pues, cada 3 o 4 meses, debe vaciarse el compartimento que contiene mercurio para 
proceder a su limpieza. Se limpia cuidadosamente con etanol tanto el compartimento 
anteriormente mencionado como todas las piezas roscadas que mantienen su 
estanqueidad. 
Una vez limpiado, se cambia el capilar y se llena de nuevo de mercurio con la ayuda de una 
jeringuilla para poder seleccionar el mercurio sin oxidar. 
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Fig.  7.4. Voltagrama obtenido con el mercurio oxidado  
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8. Resultados 
En este apartado se presentan los resultados obtenidos durante la fase de experimentación 
del proyecto. 
Dichos resultados se clasifican en optimización de las condiciones de trabajo, columnas 
binarias, columnas ternarias, columnas cuaternarias, modelización de los resultados 
obtenidos y efecto de la mezcla de metales en la biosorción. 
8.1. Optimización de las condiciones de trabajo 
A partir de los antecedentes del proyecto [1], se consideró que era necesario acelerar el 
proceso de biosorción por ser los experimentos tan largos. Para ello, se han realizado 
distintos experimentos cambiando la cantidad de raspo de la columna o el caudal de la 
disolución de carga. En la Fig.  8.1 se muestran las curvas de ruptura obtenidas para los 
experimentos llevados a cabo. 
 
 
Con el fin de poder comparar más fácilmente la información obtenida, en la Tabla 8.1 se 
muestran los datos característicos de estas columnas de lecho fijo tales como el volumen de 
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Fig.  8.1. Curvas de ruptura de distintos experimentos 
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ruptura que se elige arbitrariamente entre valores de ratio de absorción bajos [44] (en este 
caso un 5%) y el volumen de saturación donde el ratio de absorción alcanza el 90% [44].  
 
 0,44 g a 60 cm3/h 0,8 g a 60 cm3/h 1,3 g a 60 cm3/h 1,3 g a 90 cm3/h 
Vr [cm3] 64,82 193,55 4340 193,44 
Vs [cm3] 10161,11 11640 - - 
 
Cabe destacar de la anterior tabla que dos columnas parece no llegar al punto de 
saturación, pero tal y como se observa en la Fig. 6.1 el sistema ya es altamente estable por 
lo que se da por finalizado el experimento.  
Se definen como las condiciones de trabajo óptimas aquéllas que presenten mayor volumen 
de ruptura. Por lo tanto, se decide que los experimentos posteriores se llevarán a cabo con 
una columna de lecho fijo rellena de 1,3 g de raspo de uva y con un flujo de solución de 
carga entrante de 60 cm3/h. 
Cabe destacar que éstas son las condiciones de trabajo empleadas por Jordi Turmo en su 
proyecto [1], por lo que los experimentos que se llevarán a cabo tendrán una larga duración. 
No se ha empleado ninguna de las alternativas planteadas debido a que la gran diferencia 
existente comprometería demasiado la eficiencia de eliminación. 
8.2. Mezclas binarias 
Se llevan a cabo seis columnas con las distintas combinaciones binarias de los cuatro 
metales estudiados. El gráfico de C/C0 en función del tiempo que se obtiene en todos los 
casos, es similar al que se muestra en la Fig.  8.2. Los gráficos no presentados en la 
presente memoria se pueden encontrar en el apartado C.1 del anexo. 
Tabla 8.1  Datos característicos de las columnas de biosorción 
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Los datos característicos del funcionamiento de las columnas binarias se muestran a 
continuación. En la Tabla 8.2 se puede observar el volumen de ruptura y el volumen de 
saturación para las distintas combinaciones binarias. 
 
 Volumen de ruptura [cm3] Volumen de saturación [cm3] 
Combinación Cu Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn 794,29 122 - - 18753,33 2183 - - 
Cu + Cd 1065 - 387,5 - 11250 - 3975,33 - 
Cu + Pb 209 - - 3670 6966 - - 12902,5 
Zn + Cd - 180,5 785 - - 6365 7536 - 
Zn + Pb - 289 - 6020 - 3721 - 17980 
Cd + Pb - - 406,33 2787,5 - - 1195,25 17572,5 
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Tabla 8.2  Volumen de ruptura y de saturación de las columnas binarias 
 
Fig.  8.2. Curva de ruptura para la combinación plomo y cinc. 
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Tal y como se puede ver en la tabla anterior, el comportamiento de los metales en las 
distintas combinaciones es diferente. Se puede observar un cambio claro en los volúmenes 
de ruptura y saturación dependiendo del metal con el que se encuentra combinado aunque 
siempre siguiendo unos patrones claros ya que dichos volúmenes siempre son superiores 
en el plomo o en el cobre. 
En la Tabla 8.3 se muestra la cantidad absorbida calcula mediante integración del área 
sobre la curva con el programa OriginLab y la eficiencia de eliminación del metal estudiado 
como la relación entre la cantidad absorbida y la total introducida. 
 
 Cantidad absorbida [mg] Eficiencia de eliminación [%] 
Combinación Cu Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn 13,44 2,85 - - 37,39 38,73 - - 
Cu + Cd 11,64 - 5,32 - 52,59 - 61,44 - 
Cu + Pb 5,84 - - 48,57 44,23 - - 49,29 
Zn + Cd - 5,25 13,39 - - 35,29 43,47 - 
Zn + Pb - 3,67 - 61,45 - 59,27 - 62,47 
Cd + Pb - - 5,39 60,32 - - 68,88 49,02 
 
Si se compara la cantidad absorbida con los datos mostrados en la Tabla 8.2, se puede ver 
que siguen la misma tendencia. No obstante, los valores obtenidos para la eficiencia de 
eliminación no parecen seguir ningún patrón específico. 
En la Tabla 8.4 se puede ver la cantidad desorbida mediante ácido y, comparando dicho 
valor con la cantidad absorbida calculada mediante el programa OriginLab, se puede 
obtener la eficiencia de regeneración. 
 
Tabla 8.3  Cantidad absorbida y eficiencia de eliminación en columnas binarias  
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Cantidad desorbida [mg] Eficiencia de regeneración [%] 
Cu Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn 14,63 1,31 - - 108,85 45,96 - - 
Cu + Cd 11,97 - 1,13 - 102,84 - 21 - 
Cu + Pb 5,91 - - 41,69 101,20 - - 85,83 
Zn + Cd - 5,98 10,13 - - 113,90 75,65 - 
Zn + Pb - 1,33 - 44,89 - 36,24 - 73,05 
Cd + Pb - - 2,91 61,62 - - 53,99 102,16 
 
En la anterior tabla se puede observar algunos valores anómalos con eficiencia de 
desorción mayor al 100%. Esto puede estar debido a errores analíticos, aunque de todas 
formas se debe considerar que el rendimiento de regeneración en esos casos es alto y 
próximo al 100%. 
En la Tabla 8.4 también se puede observar que los metales estudiados presentan diferentes 
respuestas ya que, mientras que el cobre y el plomo mantienen en todo caso eficiencias de 
regeneración altas, el cinc y el cadmio presentan eficiencias dispares en los casos 
estudiados. 
8.3. Mezclas ternarias 
Se realizan cuatro experimentos con mezclas ternarias correspondientes a las distintas 
combinaciones existentes entre los metales estudiados. Un ejemplo del gráfico de la curva 
de ruptura que se obtiene es el que se muestra en la Fig.  8.3. Análogamente al caso 
anterior, los gráficos no presentados en el cuerpo de la memoria se pueden encontrar en el 
apartado C.2 del anexo. 
Tabla 8.4  Cantidad desorbida y eficiencia de regeneración en columnas binarias 
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De la misma forma que en el caso de las mezclas binarias, se presentan en la Tabla 8.5 el 
volumen de ruptura de las columnas ternarias [cm3] y en la Tabla 8.6 el volumen de 
saturación [cm3]. 
 
 Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn + Cd 571 176,5 360 - 
Cu + Zn + Pb 188,5 126 - 2340 
Cu + Cd + Pb 183,5 - 434 2916 
Zn + Cd + Pb - 27,73 50 5495 
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Tabla 8.5 Volumen de ruptura de las columnas ternarias 
Fig.  8.3. Curva de ruptura para la combinación cobre, cinc y plomo 
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 Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn + Cd 8478,33 2823 2204 - 
Cu + Zn + Pb 7666 1849,4 - 13557 
Cu + Cd + Pb 7241,5 - 2312,11 11779 
Zn + Cd + Pb - 3833,33 4627 9409,5 
 
Se puede ver mediante los datos mostrados en las tablas anteriores que el comportamiento 
de las distintas combinaciones ternarias sigue el mismo patrón planteado para las mezclas 
binarias donde los volúmenes de saturación y ruptura son mayores para el plomo y el cobre 
aunque no se puede discernir una dominancia clara entre el cinc y el cadmio. 
En la Tabla 8.7 se muestra la cantidad absorbida mediante integración del área sobre la 
curva de ruptura [mg] y el porcentaje de eliminación del metal analizado. 
 
 Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn + Cd 
7,56 
(42,16%) 
1,91 
(57,97%) 
2,35 
(44,60%) 
- 
Cu + Zn + Pb 
5,80 
(52,09%) 
1,87 
(64,72%) 
- 
43,17 
(68,28%) 
Cu + Cd + Pb 
5,47 
(52,76%) 
- 
3,84 
(64,82%) 
30,88 
(67,34%) 
Zn + Cd + Pb - 
1,54 
(59,22%) 
5,84 
(39,54%) 
33,77 
(76,68%) 
 
Tabla 8.7 Cantidad absorbida y rendimiento de eliminación en columnas ternarias 
Tabla 8.6 Volumen de saturación de las columnas ternarias 
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Cabe destacar que, igual que en el caso de las mezclas binarias, las cantidades absorbidas 
siguen el mismo patrón que los volúmenes de ruptura y saturación aunque este efecto no se 
ve en los rendimientos de eliminación, que parece seguir un patrón aleatorio. 
En la Tabla 8.8 se puede ver la cantidad desorbida mediante ácido [mg] y la eficiencia de 
regeneración de cada metal en el raspo de uva. 
 
 Cu Zn Cd Pb 
Cu + Zn + Cd 
7,42 
(98,15%) 
1,26 
(65,97%) 
2,27 
(96,60%) 
- 
Cu + Zn + Pb 
4,73 
(81,55%) 
1,24 
(66,31%) 
- 
34,81 
(80,63%) 
Cu + Cd + Pb 
5,11 
(93,42%) 
- 
2,19 
(57,03%) 
24,79 
(80,27%) 
Zn + Cd + Pb - 
1,16 
(75,32%) 
1,14 
(39,54%) 
24,29 
(71,93%) 
 
Siguiendo con el patrón establecido anteriormente, la desorción de los iones cobre y plomo 
se llevan a cabo con gran eficiencia mientras que la de los iones cadmio presenta 
rendimientos dispares. La diferencia con el caso de las mezclas binarias se observa en el 
comportamiento de los iones cinc ya que la eficiencia de regeneración se mantiene en todo 
caso alrededor del 70%. 
8.4. Mezcla cuaternaria 
Se realiza un experimento con la combinación cuaternaria de los metales estudiados. La 
curva de ruptura obtenida es la que se muestra en la Fig.  8.4. 
Tabla 8.8 Cantidad desorbida  y eficiencia de regeneración en columnas ternarias 
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En la Tabla 8.9 se muestran los datos característicos de la columna cuaternaria tales como 
el volumen de ruptura (Vr), el volumen de saturación (Vs), la cantidad absorbida (mA) y 
desorbida (mD) y el rendimiento de eliminación (E) y de regeneración (R). 
 
 Cu Zn Cd Pb 
Vr [cm
3] 116,33 122,67 250 1113 
Vs [cm
3] 5422 1115,75 1095,73 6817,5 
mA [mg] 3,34 1,07 0,93 21,20 
E [%] 41,21 63,52 34,02 55,22 
mD [mg] 2,83 0,83 0,74 21,79 
R [%] 84,73 77,57 79,57 102,78 
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Tabla 8.9 Datos característicos de la columna cuaternaria 
Fig.  8.4. Curva de ruptura para la combinación cuaternaria 
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Por un lado se puede ver de nuevo la mayor afinidad del plomo sobre el resto de metales en 
el análisis de los volúmenes de ruptura y saturación. Por otro lado, los rendimientos 
obtenidos tanto de eliminación como de regeneración son aceptables, considerando que la 
eficiencia de regeneración para el plomo es muy alta pero nunca superior al 100%. 
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8.5. Modelización de las curvas de ruptura 
Tal y como se expuso en el apartado 6.1 de la memoria, la modelización de los resultados 
experimentales se realizará mediante el modelo de Thomas ya que es uno de los más 
sencillos y más empleados para este fin.  No se utilizan modelos para mezclas 
multimetálicas debido a su complejidad y la falta de datos de difusión, transporte y equilibrio 
dentro de la columna. 
En la Fig.  8.5 se muestra una curva de ruptura para el sistema binario Zn/Pb y su 
equivalente teórico calculado mediante el modelo de Thomas, la modelización del resto de 
columnas binarias se puede ver en el apartado C.3 del anexo. En dicha figura se puede ver 
que los datos experimentales se ajustan correctamente al modelo matemático. 
 
 
Cabe destacar que, tal y como se expuso en el apartado 6.1, el modelo de Thomas se 
concibió para la modelización de sistemas de un solo componente. Así pues, el uso de este 
modelo no es capaz de simular efectos propios de la interacción entre metales tales como el 
desplazamiento que padece el metal que presenta menos afinidad con el sorbente. Por eso, 
para los metales menos afines se modeliza sólo el tramo que presenta una relación C/C0 
menor a 1. 
La adecuación de los datos experimentales queda patente de nuevo en las gráficas que se 
presentan en la Fig.  8.6 y en la Fig.  8.7 donde se representan las curvas de ruptura 
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Fig.  8.5. Modelización de la curva de ruptura del sistema Zn/Pb  
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experimentales y las obtenidas mediante el modelo de Thomas para un sistema ternario (la 
modelización de las columnas ternarias restantes se puede ver en el apartado C.4 del 
anexo) y para el cuaternario.  
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Fig.  8.6. Modelización de la curva de ruptura del sistema Cu/Zn/Pb  
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En las figuras anteriores queda patente que a medida que se aumenta el número de metales 
en la disolución de carga, los datos experimentales se desvían más del modelo de Thomas. 
Esto puede ser debido al aumento de las interacciones entre los elementos y por 
consiguiente, la desviación respecto las condiciones en las que se formuló dicho modelo. 
8.6. Efecto de la mezcla de metales en la biosorción 
8.6.1. Sobreconcentración 
A través de la experimentación tanto en mezclas binarias como ternarias o cuaternaria, se 
ha podido establecer un orden de afinidad del raspo con los metales estudiados. Dicha 
afinidad, por orden creciente es: Pb > Cu > Zn ≈ Cd 
En este caso, los metales con mayor afinidad reemplazan dentro del propio raspo a aquellos 
con menor afinidad provocando una sobreconcentración del metal menos afín en el flujo de 
salida de la columna. 
Algunos autores han señalado que la afinidad entre el sorbente y el sorbato refleja las 
propiedades hidrolíticas del metal y proponen que la serie de afinidad está de acuerdo con el 
valor de la primera constante de hidrólisis (ver reacción a continuación) por lo que en 
aumentar la acidez del ión, aumenta también la afinidad con el adsorbente [45][46].  
H2O + Me
2+  Me(OH)
+ + H+ 
Los mismos autores proponen que la correlación entre la acidez del metal y la afinidad 
sorbente-sorbato es incluso más importante que el grupo funcional específico presente en la 
superficie del adsorbente tal y como se puede ver en la Tabla 8.10 [2].  
 
Sorbente Orden de afinidad Referencia 
Microcystic y Spirogyra Pb > Cu > Zn > Cd [47] 
Streptoverticillium y Pinicillium Pb > Cu > Zn > Cd > Ni > Co [48] 
Lodos activados Pb > Cu > Zn = Cd > Ni [49] 
Psudomona aeruginosa Pb > Cu > Cd [50] 
Biomasa fúngica Pb > Cu > Cd > Zn [51] 
Sphaerolitus natans Pb > Cu > Zn > Cd [45] 
Umbrisoles húmedos Pb > Cr > Cu > Cd ≈ Ni ≈ Zn [52] 
Suelos Zn > Ni > Cd [53] 
 
Tabla 8.10 Serie de afinidad para diferentes sorbentes naturales [2] 
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8.6.2. Reducción del volumen de ruptura y saturación 
Debido a la presencia de otros metales en disolución, en todos los casos se reduce el 
volumen de ruptura y de saturación de los elementos estudiados. Esto es lógico pues los 
metales han de competir por los mismos sitios funcionales del raspo de uva. 
Se separa el estudio en tres bloques en función de su comportamiento en mezclas 
multimetálicas. 
 
 Cadmio y cinc 
El cadmio y el cinc son los metales que presentan menos afinidad con el raspo de uva, por 
lo que en mezclas, siempre serán los primeros que saldrán de la columna y que serán 
desplazados del biosorbente por otros metales con mayor afinidad. 
En la Fig.  8.8 y en la Fig.  8.9 se puede ver la comparativa de las curvas de ruptura del 
cadmio y el cinc en soluciones monometálicas [1] y en mezclas binarias, ternarias y 
cuaternaria donde la línea horizontal discontinua marca la concentración de la disolución de 
carga. 
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Fig.  8.8. Comparación de las curvas de ruptura del cadmio  
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En las figuras anteriores se puede observar que en presencia de otros metales, la pendiente 
de la curva de ruptura tanto del cadmio como del cinc aumenta de forma notable, 
disminuyendo de esta manera su volumen de ruptura y saturación. 
Por otra parte, se ve de forma clara el fenómeno de sobreconcentración que se explica en el 
apartado 8.6.1, ya que en ambos casos existe un periodo de tiempo en el que la 
concentración de metal en el efluente de salida es mayor que la concentración de la 
disolución de carga. 
 
 Plomo 
El plomo es el metal de los cuatro estudiados que presenta mayor afinidad con el sorbente. 
Esto hace que no presente en su curva de ruptura elementos característicos del intercambio 
iónico competitivo como el pico de sobresaturación. 
En la Fig.  8.10 se puede observar un gráfico comparativo de las curvas de ruptura del 
plomo en disolución monometálica y en la mezcla binaria, ternaria y cuaternaria donde, 
análogamente al caso anterior, la línea horizontal discontinua marca la concentración de la 
disolución de carga. 
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Fig.  8.9. Comparación de las curvas de ruptura del cinc  
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Tal y como se puede ver en la imagen anterior, el único cambio que se observa en la curva 
de ruptura de plomo es un aumento en la pendiente de éstas debido a la competitividad en 
el proceso de biosorción. 
Cabe destacar que en este caso no se observa sobreconcentración ya que es el elemento 
que presenta mayor afinidad con el biosorbente. Los únicos signos de interacción con otros 
metales que presenta es la variación del volumen de ruptura y saturación. 
 
 Cobre 
El caso del cobre es el más complicado de estudiar ya que presenta dos tipos de 
comportamiento en función de si hay plomo o no en la disolución ya que éste presenta 
mayor afinidad que el cobre. 
Así pues, en la Fig.  8.11 y en la Fig.  8.12 se muestra la comparativa de la curva de ruptura 
en solución monometálica con mezclas binarias, ternarias y cuaternarias en ausencia y en 
presencia de plomo, en el que la concentración de la disolución de carga está señalada 
mediante una línea horizontal discontinua. 
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Fig.  8.10. Comparación de las curvas de ruptura del plomo  
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En ausencia de plomo, el cobre es el metal afín con el raspo por lo que la diferencia 
existente entre la curva de ruptura en disolución monometálica y en mezcla binaria y ternaria 
es un aumento significativo de su pendiente y el desplazamiento del volumen de ruptura y 
de saturación ya comentado. 
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Fig.  8.12. Comparación de las curvas de ruptura del cobre en presencia de plomo 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  8.11. Comparación de las curvas de ruptura del cobre en ausencia de plomo 
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Por otra parte, en presencia de plomo, el cobre queda relevado como metal secundario por 
lo que aparte de lo observado en ausencia de plomo, hay un lapso de tiempo donde se ve 
desplazado por el plomo y se observa sobreconcentración. 
De todas formas, el pico correspondiente a la sobreconcentración del cobre no es tan 
marcado con en el caso del cadmio o el cinc debido a su mayor afinidad con el sorbente y 
posiblemente a su sustitución en el biosorbente de una manera más progresiva. 
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9. Estudio económico 
En este apartado se detallan los gastos totales que ha supuesto la realización de este 
proyecto en concepto de equipos y material de laboratorio, reactivos,  personal y otros.  
 
 Equipos 
El coste de los equipos empleados se calculará en función de los costes de amortización y 
no del coste total del instrumento según la Ec. 9.1. 
             
            
         
                       (Ec.  9.1) 
Cabe destacar que en la realización de este proyecto también se utilizan otros equipos tales 
como el ordenador para la adquisición de datos, dos agitadores y una balanza que se dan 
por amortizados por lo que no se incluye en el presente estudio económico. 
 
Equipo Coste [€] 
Vida útil 
[años] 
Tiempo de 
utilización [años] 
Amortización 
[€] 
Polarógrafo 19600 5 1 3920 
Bomba 
peristáltica 
3 x 2800 10 1 
540 
Colector de 
fracciones 
3 x 5200 10 1 
1560 
Subtotal    6020 
 
 Material de laboratorio 
Material de laboratorio Unidades Coste unitario(1) [€] Coste total [€] 
Bidón de residuos 7 3 21 
Imán agitador 2 2 4 
Matraz aforado 1000 cm3 2 13,5 27 
Matraz aforado 500 cm3 2 7,5 37,5 
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Material de laboratorio Unidades Coste unitario(1) [€] Coste total [€] 
Matraz aforado 100 cm3 5 7,5 37,5 
Espátula 2 2,2 4,4 
Parafilm 1 10 10 
Micropipeta 5 cm3 1 150 150 
Micropipeta 10 cm3 1 150 150 
Tubos de ensayo 960 0,13 124,80 
Tubos de bomba (12ud/bolsa) 2 30 60 
Columna Omnifit 6 148,65 891,9 
Vaso de precipitados 5 2,5 12,5 
Subtotal   1530,5 
 
 Reactivos 
Reactivo Unidades Coste unitario(1) [€] Coste total [€] 
HNO3 69% (1dm
3/ud) 
1 48,90 48,90 
CH3COOH (1dm
3/ud) 
1 26,70 26,70 
HClO4 70% (1dm
3/ud) 
1 283,20 283,20 
NH3 30% (1dm
3/ud) 1 15,90 15,90 
KCl 3M (250cm3/ud) 1 10,20 10,20 
Nitrógeno 1 57,96 57,96 
Hg (100g/ud) 2 32,80 65,60 
Cu(NO3)2·3H2O (500g/ud) 1 52,90 52,90 
Cd(NO3)2·4H2O (1000g/ud) 1 178,00 178,00 
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Reactivo Unidades Coste unitario(1) [€] Coste total [€] 
Pb(NO3)2 (500g/ud) 1 32,90 32,90 
Zn(NO3)2·6H2O (250cm
3/ud) 1 34,70 34,70 
Cu2+ 1000 ppm (250cm3/ud) 1 18,20 18,20 
Cd2+ 1000 ppm (250cm3/ud) 1 18,60 18,60 
Pb2+ 1000 ppm (250cm3/ud) 1 17,60 17,60 
Zn2+ 1000 ppm (250cm3/ud) 1 18,50 18,50 
Agua MilliQ 20(2) 1 20 
Subtotal   599,86 
 
 Personal 
Personal Nº horas Precio [€/h] Coste total [€] 
Técnico de residuos 4 20 80 
Experimentación 600 15 9000 
Análisis de datos 400 30 12000 
Subtotal   21080 
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 Otros 
Concepto Unidades Coste unitario(1) [€] Coste total [€] 
Agua y electricidad   500 
Guantes (100ud/caja) 2 9,50 19 
Puntas de micropipeta 5 cm3  50 0,05 2,50 
Puntas de micropipeta 10 cm3  10 0,01 0,10 
Subtotal   521,60 
 
 Coste total del proyecto 
Concepto Coste [€] 
Equipo 6020 
Material de laboratorio 1530,50 
Reactivos 599,86 
Personal 21080 
Otros 
521,60 
Coste total bruto 29751,96 
I.V.A. (18%) 5355,35 
Coste total neto 35107,31 
 
(1) Precios actualizados al año en curso (Catálogo Panreac) 
(2) Unidades volumétricas [dm3] 
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10. Gestión de residuos 
Durante la realización de este Proyecto Final de Carrera se generan residuos químicos 
consistentes en disoluciones acuosas de cobre, cinc, plomo y cadmio, residuos sólidos, 
mercurio (l), ácidos y bases. Estos tres tipos de residuos se gestionan de manera distinta tal 
y como se explica con más detalle a continuación. 
También se utilizarán acetona o etanol en tareas de limpieza que se evaporan. 
10.1. Metales en disolución y residuos sólidos 
Los efluentes líquidos con metales en disolución contienen cobre, cadmio, cinc y plomo a 
bajas concentraciones, pero aun así por encima de lo que establece la legislación 
autonómica vigente [54]. Dichas disoluciones se guardan en bidones habilitados para su 
posterior tratamiento. 
Los residuos sólidos generados consisten en raspo de uva después de la extracción ácida 
que aún podrían contener metales en disolución. Estos se guardan en un contenedor 
especial para su posterior tratamiento y, con el fin de aprovechar al máximo dicho 
contenedor, el líquido sobrenadante se vierte periódicamente al bidón de metales en 
disolución.  
10.2. Mercurio 
El mercurio generado durante los análisis y la tarea de limpieza del mercurio del polarógrafo 
se vierten en un contenedor exclusivo para este metal dada su alta toxicidad.  
Debido a la gran cantidad de líquido que contiene la celda de trabajo en relación a la 
cantidad de mercurio que conlleva, el bidón se llena rápidamente. En este caso, se vierte el 
líquido sobrenadante en el bidón de metales en disolución ya que contiene la muestra 
analizada y el patrón con metales pesados y, posiblemente, algo de mercurio en disolución. 
10.3. Ácidos y bases 
Los residuos ácidos y básicos generados son, sobre todo, del ácido acético glacial y el 
amoniaco empleado para la preparación del electrolito que se vierten en un bidón de 
residuos de ácido base para su posterior tratamiento. 
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En el caso del ácido nítrico empleado en la limpieza del material de vidrio y el ácido 
perclórico utilizado en la desorción, también contienen metales pesados. Dado que dichos 
metales son más perjudiciales para el medio ambiente que la corriente ácida, estos van al 
bidón de residuos metálicos. 
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11. Estudio de  Impacto Ambiental 
11.1. Impacto generado en la experimentación 
En la Tabla 11.1 se muestra un resumen del impacto que se ha generado en la realización 
de este proyecto. Cabe destacar que, aparte de las causas que se muestran en la siguiente 
tabla, también hay que tener en cuenta la electricidad gastada en la experimentación. 
 
Ruidos No 
Vibraciones Sí 
Gases nocivos No 
Residuos sólidos Sí 
Residuos líquidos Sí 
 
 Vibraciones 
Las vibraciones que se han generado han sido debidas al tamizado del raspo de uva en su 
etapa de preparación. El uso de la tamizadora ha sido muy esporádico y en ciclos cortos de 
60 minutos a intensidad baja. 
Por lo tanto, aunque es cierto que se han generado vibraciones, éstas no han sido continuas 
y no han causado malestar en las personas que trabajaban en las proximidades del 
laboratorio ni daños en la estructura del edificio. 
 
 Residuos sólidos 
El residuo sólido al que se refiere esta sección es el raspo utilizado en las columnas 
estudiadas. Aunque hayan pasado por un proceso de desorción, tal y como se ha podido ver 
en el apartado anterior, ésta no es completa. Dicho raspo se guarda en un contenedor 
exclusivo para su posterior tratamiento. 
 
 
 
Tabla 11.1 Impacto generado en el proyecto 
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 Residuos líquidos 
Los residuos líquidos que se generan son, sobre todo, efluentes que contienen metales 
pesados a bajas concentraciones. La máxima concentración que se obtiene es de plomo y 
es de aproximadamente 6 ppm. 
Por otro lado se generan pequeñas cantidades de ácido acético, amoníaco, ácido perclórico 
y ácido nítrico diluido. Estos efluentes se vierten en un bidón para residuos ácido base y, en 
caso de que contengan metales, en un bidón para residuos metálicos. 
Así pues, dado que el efluente de metales se encuentra muy diluido y el efluente ácido base 
se produce en cantidades muy pequeñas, el impacto que generarían estos residuos es 
relativamente pequeño. 
 
 Electricidad 
La electricidad que se emplea en la fase experimental del proyecto se desglosa en la Tabla 
11.2. 
Equipo Potencia [W] Tiempo de uso [h] Electricidad [kWh] 
Ordenador 350 250 87,5 
Polarógrafo 150 250 37,5 
Bomba peristáltica 45 3500 157,5 
Colector de fracciones  60 3500 210 
Total   492,5 
 
Cabe destacar que el tiempo de uso tanto de la bomba peristáltica como del colector de 
fracciones, se ha considerado el tiempo total, por lo que engloba las tres bombas 
peristálticas y los tres colectores de fracciones. 
En la anterior tabla se puede ver que el consumo energético es bastante elevado. Esto es 
debido a que los experimentos llevados a cabo son muy largos por la baja concentración de 
la disolución de carga. 
Tabla 11.2 Desglose del gasto eléctrico 
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 Otros 
Se debe tener en cuenta en este estudio el uso de agua para las tareas de limpieza que se 
ha intentado minimizar lo máximo posible para ayudar a la sostenibilidad. 
También se generan restos de vidrio, plástico y papel que se tiran al correspondiente 
contenedor de reciclaje. 
11.2. Impacto generado a escala global 
En  primer lugar, cabe destacar que este proyecto se encuentra en un grado de avance en 
el que no se han definido ni las condiciones ni el montaje para su uso a escala real por lo 
que es imposible determinar el impacto ambiental que generará a escala global. 
De todas formas, la biosorción de metales con residuos vegetales se ha ideado con la 
finalidad de eliminar contaminantes de los efluentes de aguas residuales a nivel industrial 
con un coste económico reducido al mismo tiempo que se revaloriza un residuo vegetal que 
habitualmente se incinera, por lo que potencialmente tendría un impacto positivo desde el 
punto de vista ambiental y económico. 
También hay que señalar que esta evolución en la eliminación de metales pesados no 
supondrá un incremento en los costes materiales, económicos y energéticos respecto al 
modelo actual de resinas de intercambio iónico o precipitación y por tanto se percibe como 
una mejora en estos campos, que a su vez repercutirá en minimizar el impacto ambiental y 
económico de este proceso. 
En este sentido, es previsible que genere un impacto positivo en la sociedad ya que, al 
eliminar los metales pesados de los efluentes industriales, las Estaciones Depuradoras de 
Aguas Residuales (EDAR) pueden tratar con mayor eficiencia dichos efluentes mejorando la 
calidad del agua vertida y, por consiguiente la calidad del agua de consumo. 
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12. Cronograma 
En la Fig.  12.1 se muestra el diagrama de Gantt correspondiente a la realización de este 
proyecto. 
 
 
Los estudios preliminares incluyen la documentación previa consistente en la lectura de la 
memoria redactada por Jordi Turmo [1] y la realización de los experimentos mostrados en el 
apartado 8.1 donde se establecen las condiciones de trabajo para los montajes posteriores. 
La puesta a punto del polarógrafo se realizó debido a los errores analíticos que mostraba el 
instrumento. En las dos ocasiones que se realizó el mantenimiento, se renovaron la 
disolución patrón, el electrolito y el mercurio oxidado tal y como se describe en el apartado 
7.7. 
  
Fig.  12.1. Diagrama de Gantt del proyecto 
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13. Propuesta de continuidad 
Este apartado tiene como finalidad destacar los puntos en los que se podrían trabajar para 
completar el estudio de la utilización de biosorbentes vegetales para la depuración de 
metales pesados. 
En este proyecto se ha estudiado el proceso de biosorción con raspo de uva en mezclas 
multimetálicas sintéticas. El próximo paso podría ser el estudio de la eliminación de 
efluentes reales en el montaje de laboratorio para determinar si es posible su uso en 
condiciones no idóneas de pH. 
Por otra parte, se podría realizar estudios con otros biosorbentes con una planificación 
geográfica clara. Es decir, buscar biosorbentes económicos para su uso en distintos 
continentes del mundo como sería el caso de la cáscara de arroz en Asia o maíz en Sud 
América. 
Otro de los aspectos en los que se podría poner atención es el estudio de este biosorbente 
para la eliminación de otros metales empleados en la industria tales como cromo o níquel y 
de metales con un gran interés debido a su toxicidad como es el caso del arsénico. 
También sería interesante investigar métodos para la recuperación completa de los metales 
adsorbidos en el raspo de uva, así como buscar sistemas sostenibles para la reducción 
metálica y sus aplicaciones. 
Por otro lado, podría ser útil realizar una modelación matemática del proceso de biosorción 
multimetálica y definir los parámetros necesarios para su aplicación, primero a escala piloto 
y posteriormente a escala real. 
Finalmente, una de las tareas importantes que quedan por hacer es sustituir la polarografía 
de gota de mercurio por un método voltamperométrico que no emplee este metal dado que 
a partir de 2015 su uso se encuentra restringido.  
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Conclusiones 
Técnica voltamperométrica 
 
 Se ha comprobado mediante los experimentos realizados que la técnica 
voltamperométrica empleada es muy sensible ya que permite medir 
concentraciones de analito del orden de 10-7 mol/dm3. 
 Se ha definido un procedimiento de mantenimiento y manipulación del polarógrafo 
para que el instrumento trabaje en condiciones óptimas permitiendo medidas 
correctas y reproducibles. 
 Se ha utilizado el método de redisolución anódica para un barrido multimetálico 
dando excelentes resultados validando su uso para la determinación simultánea 
de metales. 
 
Columnas de biosorción 
 
 A través de los estudios realizados se ha definido una serie de afinidad entre los 
metales estudiados y el raspo de uva siendo éste Pb > Cu > Cd ≈ Zn. 
 Cuando un metal se encuentra en disolución con otro que presenta mayor 
afinidad, se observa un fenómeno de sobreconcentración ya que el elemento más 
afín desplaza al otro provocando que el efluente de salida tenga una 
concentración de salida superior al de entrada. 
 En mezclas multimetálicas se observa un proceso de sorción competitiva en el 
que el metal menos afín sale mucho antes de la columna siendo el otro el que se 
queda retenido en el biosorbente. 
 Debido a la existencia de un número limitado de vacantes y a que hay iones de 
varios metales en competencia, las curvas de ruptura aumentan su pendiente 
reduciendo de esta manera el volumen de ruptura y de saturación. 
 De la misma manera, la existencia de otros iones en disolución hace que se 
disminuya la cantidad de metal adsorbido en cada caso debido a la competitividad 
por las vacantes activas del raspo de uva. 
Pág. 86  Memoria 
 
 Tanto la eficiencia de eliminación de contaminantes, como la eficiencia de 
regeneración ácida del raspo, disminuye al aumentar el número de metales 
presentes en la disolución de carga. 
 
Modelización de las curvas de ruptura 
 
 Los datos experimentales obtenidos se ajustan de forma correcta al modelo de 
Thomas validando así su calidad. 
 El modelo empleado se desvía más de los datos experimentales a medida que 
aumenta el número de metales presentes ya que éste está ideado para sistemas 
monometálicos y no tiene en cuenta las interacciones existentes entre los distintos 
elementos. 
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